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(54) Title: PRECIPITATED WATER-INSOLUBLE COLORANTS IN COLLOID-DISPERSE FORM 

(54) Bezeichnung: PRAZIPITTERTE, WASSERUNLdSLICHE FARBSTOFFE IN KOLLOID-DISPERSER FORM 

(57) Abstract 

The invention relates to precipitated water-insoluble colorants in colloid-disperse form, with an average particle size of 5 nm to 1 
lim and with a variance of less than 50 %. The inventive colorants are especially suitable for use in ink-jet ink preparations. 

(57) Zusammenfassung 

Prazipitierte, wasserunlosliche Farbstoffe in kolloid-<lisperser Form mit einer mittleren TeilchengrOBe im Bereich von 5 nm bis 1 
/*m und mit einer Varianz von weniger als 50 %. Die erflndungsgemaBen Farbstoffe sind insbesondere fttr Ink-Jet-Tintenzubereitungen 
brauchbar. 
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Prazipitierte, wasserunlosliche Farbstoffe in kolloid-disperser 
Form 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft prazipitierte, wasserunlosli- 
che Farbstoffe in kolloid-disperser Form, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung. 



Pigmente und Dispersionsf arbstof f e sind die wichtigsten Vertreter 
der Gruppe der wasserunlds lichen Farbstoffe. Haufig ist es erfor- 
derlich, bei Dispersionsf arbstof fen sogar unumganglich, sie in 
kolloid-disperser Form zur Anwendung zu bringen. Besonders wich- 

15 tig ist die kolloid-disperse Verteilung, wenn die Farbstoffe beim 
Ink-Jet-Druck, einem weitverbreiteten Verfahren, zum kontaktlosen 
Bedrucken von verschiedenen Printmedien, wie beispielsweise Pa- 
pier, Transparentfolien, Fotopapieren und Textilien, zur Anwen- 
dung kommen. Urn eine kolloid-disperse Verteilung zu erreichen, 

20 werden die Farbstof f kristalle in der Regel mechanisch zerklei-1 
nert, beispielsweise durch Mahlen. Ein entscheidender Nachteil 
des Vermahlens besteht darin, dafl Metallabrieb oder Abrieb der 
Mahlkorper in das Farbstof fpulver gelangt, der bei der Anwendung 
des Farbstof fpulvers zu groBen Problemen fuhren kann. Beispiels- 

25 weise kann es zur Beschadigung oder Verstopfung der Dusen beim 
Ink-Jet-Druck kommen. 

Pigmente und Dispersionsf arbstof fe in kolloid-disperser Form miis- 
sen gegen Rekristallisation, Agglomeration und Flockung stabili- 

30 siert werden. Eine Mdglichkeit hierzu schlagt die US 5,531,816 
vor. Sie beschreibt eine Ink-Jet-Tintenzubereitung auf Wasserba- 
sis, die wenigstens ein deagglomeriertes Pigment mit einer Teil- 
chengrdfie im Bereich von 5 nm bis 1 pun, wenigstens eine wasserun- 
losliche organische Verbindung und wenigstens eine amphiphile 

35 verbindung enthalt. Die wasserunlosliche organische Verbindung 
ist dabei mit Hilfe der amphiphilen Verbindung in Form kleiner 
Trdpfchen in der Wasserphase solubilisiert . Das Pigment ist in 
den Trdpfchen der wasserunldslichen organischen Verbindung dis- 
pergiert und wird auf diese Weise in deagglomerisiertem Zustand 

40 gehalten. 

Die DE 27 32 500 A beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
wasser-dispergierbaren, pulverfdrmigen Dispersionsf arbstof fe 
durch Spruhtrocknung einer Ldsung der Farbstoffe in Ameisensaure, 
Formamid, N-Methylformamid, Butyrolacton oder Ethylenglykol . Die 
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Losung kann auAerdem Dispergiermittel , Tenside und Schutzkolloide 
enthalten. Das erhaltene Farbstof f pulver besteht aus Teilchen im 
Nanopartikelbereich . 

5 Den Farbstof fteilchen gemafl Stand der Technik ist gemeinsam, daii 
sie eine relativ breite Teilchengrdflenverteilung aufweisen und 
daher die Brillanz der Farbe nicht optimal ist. Auflerdem weisen 
die Farbstof fteilchen gemafl dem Stand der Technik eine hohe Kri- 
stallinitat und eine unregelmaflige Teilchenf orm auf . 

10 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wasserun- 
losliche Farbstoffe in kolloid-disperser Form, mit enger Teil- 
chengroflenverteilung zur Verfligung zu stellen. Dariiberhinaus sol- 
len die Farbstof fteilchen weitgehend spharisch und amorph sein. 

15 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl diese Aufgabe gelost 
wird mit Farbstof fpartikeln, die erhalten werden durch Fallen aus 
einer Losung des Farbstoffes in einem mit Wasser mischbaren orga- 
nischen Ldsungsmittel . 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher prazipitierte , 
wasserunlosliche oder schwer wasserlosliche Farbstoffe in kollo- 
id-disperser Form mit einer mittleren Teilchengrofle im Bereich 
von 5 nm bis 5 \xm und mit einer Breite der Teilchengroflenvertei- 
25 lung (Varianz) von weniger als 50% (jeweils gemessen mittels Qua- 
si-elastischer Lichtstreuung und Auswertung nach der Kumulanten- 
methode; vgl. Bruce .J, Berne und Robert Pecora, "Dynamic Light 
Scattering'^ John Wiley & Sons, Inc. 1976, S. 196f.). 

30 Vorzugsweise liegt die mittlere Teilchengrofle im Bereich von 5 nm 
bis 1 \xm, insbesondere 5 nm bis 500 nm. Die Breite der Teilchen- 
groflenverteilung betragt vorzugsweise weniger als 40%. 

Aufgrund des Herstellungsverf ahrens besitzen die erf indungsgema- 
35 J3en Farbstof fteilchen nur einen geringen kristallinen Anteil. Die 
Kristallinitat betragt vorzugsweise hochstens 30%, insbesondere 
hochstens 10%. Besonders bevorzugt liegen die Teilchen in voll- 
standig amorpher Form vor. 

40 Dariiber hinaus liegen vorzugweise mindestens 80%, insbesondere 
mindestens 90% des Farbstoffes in Form spharischer Teilchen vor. 

Die erf indungsgemaflen Farbstoffe ergeben aufgrund ihrer engen 
Teilchengrdflenverteilung insbesondere beim Papier- und Fotodruck 
45 eine reinere Farbe und damit eine groflere Brillanz. Dariiber hin- 
aus ergeben sie auch eine hohere Farbstarke. 
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Femer zeigen die erf indungsgemaflen Farbstoffe ein vorteilhaf tes 
viskositatsverhalten und sie lassen sich aufgrund ihres hohen 
amorphen Anteils in einfacher Weise auf die Fasern aufbringen. 

5 ErfindungsgemaiJ bevorzugt sind wasserunlosliche oder schwer was- 
serlosliche Azo-, Anthrachinon- , Chinophthalon- , Methin- und Aza- 
methinf arbstof fe . 

Die erfindungsgemaflen Farbstof fteilchen kann man durch zwei un- 
terschiedliche Verf ahrensweisen herstellen, indem man sie 



A) 



15 



aus einer Losung des Farbstof fs in einem mit Wasser 

mischbaren organischen Losungsmittel fallt, 

oder 



B) 



20 



25 



aus einer Losung des Farbstof fs in einem mit Wasser nicht 
mischbaren organischen Losungsmittel eine 6l-in-Wasser 
Emulsion herstellt und die Farbstof fteilchen durch Abziehen 
des Losungsmittels fallt. 

Verfahrensweise A) (wassermischbares Losungsmittel): 

Zur Herstellung der erf indungsgemaflen Farbstof fteilchen werden 
dxe grobkristallinen Farbstof fteilchen zunachst in einem geeigne- 
ten mit wasser mischbaren organischen Losungsmittel gelost. Wel- 
ches Losungsmittel verwendet wird, richtet sich nach den Loslich- 
kextseigenschaften des Farbstof fes. im Prinzip sind alle mit Was- 
ser mischbaren (dazu zahlen auch solche Losungsmittel, die mit 
Wasser nur teilweise, d.h. mindestens zu etwa 10 Gew.-%, mischbar 
sind) organischen Losungsmittel brauchbar. im allgemeinen verwen- 
det man solche Losungsmittel, die thermisch stabil sind. Geeigne- 
te Losungsmittel sind: 

^ 1. Mono- und Polyalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 

Isopropanol, Glykol, Glyzerin, Propylenglykol, Polyethylen- 
glykole etc. ; 

2. Ether, wie Tetrahydrof uran , Dioxan, 1 , 2-Propandiol-l-n-propy- 
40 l ether < 1,2-Butandiol-l-methylether, Ethylenglykolmonomethy- 

lether, Diethylenglykolmonomethylether etc.; 

3. Ester wie Essigsauremethylester , Monoester von Ethylenglykol 
oder Propylenglykolen mit Essigsaure, Butyrolacton etc.; 



30 



45 



Ketone, wie Aceton oder Methylethylketon; 
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5. Amide, wie Formamid, Dimethylf ormamid, Dimethylacetamid, 
N-Methylpyrrolidon und Hexamethylphosphorsauretriamid ; N} 

6. Sulfoxide und Sulfone, wie Dimethylsulf oxid und Sulfolan; 

5 

7. Alkancarbonsauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure. 

Bevorzugt sind die oben unter 1 bis 5 auf gef iihrten Losungsmittel, 
insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 1,2-Bu- 
10 tandiol-l-methylether, 1 , 2-Propandiol-l-n-propylether , Dimethyla- 
cetamid, N-Methylpyrrolidon oder Aceton. 

Die Menge an Losungsmittel richtet sich nach dem zu losenden 
Farbstoff . Im allgemeinen wird man bestrebt sein, moglichst wenig 
15 Losungsmittel einzusetzen. 

Das Losen der grobkristallinen Farbstoffe erfolgt im allgemeinen 
bei erhohter Temperatur, da bei Raumtemperatur oder darunter die 
Loslichkeit zu gering ist. Vorzugsweise arbeitet man bei 50 bis 
20 300°C f insbesondere 100 bis 300°C. Falls der Siedepunkt des L6- 
sungsmittels zu gering ist, kann das Losen auch unter Druck er- 
folgen, beispieisweise bei einem Druck von bis zu 50 bar. 

Das Ausfallen der Farbstoff partikel in kolloid-disperser Form er- 
25 folgt dann durch Zugabe von Wasser zu der Losung des Farbstoffes 
in dem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel. Die Tem- 
peratur, bei welcher der Fallungsvorgang erfolgt, ist nicht kri- 
tisch. ZweckmaBigerweise gibt man Wasser von einer Temperatur im 
Bereich von 0 bis 50°C zu der heiflen Losung des Farbstoffes. 

30 

Vorzugsweise enthalt das Wasser wenigstens ein Schutzkolloid, urn 
zu verhindern, da!3 die kolloid-dispersen Partikel wieder agglome- 
rieren. Als Schutzkolloide kommen die zu diesem Zweck iiblicher- 
weise verwendeten natiirlichen oder synthetischen Polymere zur An- 

3 5 wendung. Brauchbare natiirliche oder halbsynthetische Schutzkol- 
loide sind beispieisweise Gelatine, Fischgelatine, Starke oder 
Starkederivate, wie Dextrine, Pektin, Gummi arabicum, Casein, Ca- 
seinat, Alginate, Cellulose und Cellulosederivate , wie Methylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Hy- 

40 droxypropylmethylcellulose. 

Brauchbare synthetische Schutzkolloide sind wasserlosliche Homo- 
oder Copolymere, wobei es sich urn Neutralpolymere , kationische 
Polymere und anionische Polymere handeln kann. Auch Komplexe aus 
45 polykationischen und polyanionischen Polymeren sowie Coazervate 
kommen in Betracht. 
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Die Polymere sind aufgebaut aus Monomeren mit hydrophilen Gruppen 
und gegebenenfalls Comonomeren mit hydrophoben Gruppen, wobei das 
Verhaltnis zwischen hydrophilen und hydrophoben Gruppen so ge- 
wahlt ist, dafi das Copolymer wasserloslich ist. 

IT^TT f ydr ° P ^ ile M °nomere sind beispielsweise N-Vinyllactame, 
wie N-Vmylpyrrolidon; Acrylamid oder Methacrylamid und deren 
N- Cl -C 4 -Mono- oder ^N-Di-^-C.-alkylderivate; Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure; Monomere mit einem primaren, sekundaren oder ter- 

10 tiaren basischen Stickstof f atom, wie Amino-C 2 -C 4 -alkylacrylate und 
-methacrylate, z.B. Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, und die mit 
C : -C 4 -Alkylierungsmitteln quaternisierten Derivate davon; ethyle- 
nisch ungesattigte Sulfonsauren, wie Vinylsulf onsaure, Acryla- 
mido-N-propansulf onsaure und Styrolsulf onsaure; Hydroxy-C 2 -C 4 -al- 

15 kylacrylate und -methacrylate; Allylalkohol und Methallylalkohol; 
olefmisch ungesattigte Verbindungen mit Epoxygruppen, wie Glyci- 
dylacrylat und Glycidylmethacrylat ; Monoester und Diester von 
ethylenisch ungesattigten C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, wie Maleinsaure 
und Itaconsaure, mit Aminoalkoholen, wie Dimethylaminoethanol; 
20 und Amide oder Imide dieser Carbonsauren mit Diaminen, wie Dime- 
thylaminopropylamin . 

Geeignete Comonomere mit hydrophoben Gruppen sind beispielsweise 
C 2 -C 4 -Alkylvinylether, wie Ethylvinylether; Vinylester von 
25 C 2 -c 8 -Carbonsauren, wie Vinylacetat und Vinylpropionat; Cx-C.-Al- 
^!r^ ate - methacr y^te, wie Methyl-, Ethyl-, n-Butyl und 

2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat ; vinylaromatische Verbindun- 
gen wie Styrol; und 1-Olefine mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen, 
wie Ethylen, Propylen und Isobutylen. 

30 

Als Schutzkolloid brauchbare Polymere sind somit insbesondere Po- 
lyyinylpyrrolidon, Polyacrylsaure oder Polymethacrylsaure und Co- 
polymer davon mit einem Dicarbonsaureanhydrid einer ethylenisch 
ungesattigten C 4 -C 8 -Carbonsaure, wie Maleinsaureanhydrid oder Ita- 

35 consaureanhydrid; Polyvinylalkohol und teilverseif tes Polyvinyla- 
cetat; Polyacrylamid und Polymethacrylamid und deren teilver- 
seif te Derivate; Polymere aus Monomeren mit einer primaren, se- 
kundaren oder tertiaren Aminogruppe und die N- Cl -C 4 -Mono- und 
N, N - Cl -C 4 -Dialkylderivate sowie die mit C^C.-Alkylierungsmitteln 

40 quaternisierten Derivate davon; Polyethylenoxide und Polypropyle- 
noxide sowie Blockcopolymere davon; Polyaminosauren wie Polyaspa- 
ragmsaure und Polylysin, sowie Kondensate aus Phenylsulf onsaure 
mit Harnstoff und Formaldehyd und Kondensate aus Naphthalinsul- 
f onsaure mit Formaldehyd. 

45 



3CID <WO 995I69SA1J_> 



WO 99/51695 



PCT/EP99/022I7 



6 

Die Menge an Schutzkolloid in der Wasserphase liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 1 bis 5 0 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Wasserphase. Das Gewichtsver- 
haltnis von Farbstoff zu Schutzkolloid liegt im allgemeinen im 
5 Bereich von 2:1 bis 1:20. Die Menge an zugesetzter Wasserphase 
richtet sich nach dem Farbstoff, der Konzentration der Farbstof - 
fldsung und der Konzentration an Schutzkolloid in der Wasser- 
phase. Im allgemeinen verwendet man die Farbstoff losung und die 
Wasserphase in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1:2 bis 
10 1:20. 

Beim Fallen der Farbstoff partikel kann man auch in solchen Fallen 
ubliche Zusatze vorsehen, beispielsweise eines der nachfolgend 
noch erwahnten Tenside. 

15 

Zweckmafligerweise erfolgt das Vermischen von Farbstoff losung und 
Wasserphase moglichst rasch. Geeignete Apparaturen hierfiir sind 
dem Fachmann bekannt. Brauchbar sind beispielsweise Y- oder T-Mi- 
scher oder statische Mischer. 

20 

Das erfindungsgemafle Verfahren zur Herstellung der Farbstof f teil- 
chen kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt wer- 
den. 

25 Verfahrensweise B) (nicht-wassermischbares Losungsmittel) 

Zur Herstellung der erf indungsgemaflen Farbstof fteilchen nach Ver- 
fahrensweise B werden die grobkristallinen Farbstof fteilchen zu- 
nachst in einem geeigneten mit Wasser nicht-mischbaren organi- 
30 schen Losungsmittel gelost. Welches Losungsmittel verwendet wird, 
richtet sich nach den Loslichkeitseigenschaf ten des Farbstof fs. 
Im Prinzip sind alle mit Wasser nicht-mischbaren organischen Lo- 
sungsmittel brauchbar. Im allgemeinen verwendet man solche Lo- 
sungsmittel, die thermisch stabil sind. 

35 

Bevorzugte Losungsmittel sind chlorierte Kohlenwasserstof fe, wie 
Chloroform, Dichlorethan oder Methylenchlorid . 

Das Losen des Farbstof fes erfolgt wie unter A) beschrieben. 

40 

Durch kraftiges Einriihren der Losungsmittelphase in die wassrige 
Phase mit Hilfe einer geeigneten Vorrichtung, z. B. eines Ultra- 
Turrax, wird eine 6l-in-Wasser Emulsion hergestellt. 

45 Das Wasser enthalt wenigstens einen Emulgator, urn die Emulsion- 
stropfchen zu stabilisieren und Koaleszenz zu verhindern. 
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Als Emulgatoren kommen die oben genannten natiir lichen, halbsynt- 
hetischen Oder synthetischen Schutzkolloide zur Anwendung. 

Die Menge an Emulgator in der Wasserphase liegt im allgemeinen im 
5 Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Wasserphase. Das Gewichtsverhaltnis 
von Farbstoff zu Emulgator liegt im allgemeinen im Bereich von 
2:1 bis 1:20, Die Menge an zugesetzter Wasserphase richtet sich 
vor allem nach der Emulgierf ahigkeit des Emulgators und der ge- 
10 wunschten Emulsionstropf chengrofle . Im allgemeinen verwendet man 
die Farbstofflosung und die Wasserphase in einem Gewichtsverhalt- 
nis im Bereich von 1:2 bis 1:20. 

Beim Emulgieren kann man auch die in solchen Fallen ublichen Zu- 
15 satze vorsehen, beispielsweise eines der unten noch erlauterten 
Tenside . 



Als nachster Schritt der Verf ahrensweise B) wird aus der Emulsion 
das Losungsmittel durch Unterdruck und/oder durch Erhitzen der 
20 Emulsion abgezogen und somit die Emulsion in eine rein wassrige 
Dispersion uberfiihrt. Dabei entstehen die erf indungsgemaflen Farb- 
stoff teilchen durch Fallung. 

Das erfindungsgemaiie Verfahren zur Herstellung der O/W-Emulsion 
25 sowie das Abziehen des Losungsmittels kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Die mit den erf indungsgemaflen Verfahren erhaltene kolloidale 
Farbstofflosung kann direkt zu den gewunschten Farbemitteln ver- 

30 arbeitet werden. Alternativ kann man die Farbstofflosung aufkon- 
zentrieren, indem man einen Teil der fluchtigen Bestandteile in 
ublicher Weise entfernt. Die fluchtigen Bestandteile konnen auch 
vollstandig entfernt werden, beispielsweise durch Spruhtrocknung . 
Man erhalt dabei die erf indungsgemaJien Farbstoffe in Form eines 

35 Trockenpulvers, das erneut in Wasser kolloidal gelost werden 
kann . 



Die Menge an Farbstoff im Farbemittel liegt im allgemeinen im Be- 
reich von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%. 

Die nach dem Fallen erhaltene kolloidale Losung des Farbstoffes 
kann direkt als Farbemittel eingesetzt werden. Im allgemeinen 
werden jedoch fur die Formulierung eines Farbemittels ubliche 
Hilfs- und Zusatzstoffe zugegeben. Besonders bevorzugt werden die 
Farbstoffe bzw. die kolloidalen Farbstoff losungen zu Ink-Jet-Tin- 
tenzubereitungen verarbeitet, die in einem waJ3rigen Medium minde- 
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st ens einen der erf indungsgemaflen Farbstoffe in kolloid-disperser 
Form enthalten. 

Fur die meisten Anwendungen ist der Zusatz von Tensiden erforder- 
5 lich, die nach dem gewiinschten Anwendungsgebiet gewahlt werden. 
Dabei konnen die ubliche anionischen, kationischen oder nicht-io- 
nischen Tenside zur Anwendung kommen. 

Geeignete Tenside, insbesondere zur Anwendung in Ink-Jet-Zuberei- 
10 tungen sind anionische, kationische und nicht-ionische Tenside. 
Anionische Tenside sind beispielsweise Seifen, Alkansulf onate , 
Olefinsulf onate, Alky larylsulf onate , Alky lnaphthalinsulf onate, 
Alkylsulfate und Alkylethersulf ate , Alky Imethylestersulf onate, 
Acylglutamate, Sarkosinate und Taurate. Beispiele sind Natrium- 
15 laurylsulfat, Natriumlaurylethersulf at , Oleylsulf onat , Nonylben- 
zolsulfonat, Natriumdodecylbenzolsulf onat und Butylnaphthalinsul- 
f onat . 

Katonische Tenside sind beispielsweise Alkyltrimethylammonium-Ha- 
20 logenide/Alkylsulfate, Alkylpyridinium-Halogenide und Dialkyldi- 
methylammonium-Halogenide /Alkylsulfate . 

Geeignete nicht-ionische Tenside sind beispielsweise alkoxylierte 
tierische/pf lanzliche Fette und Ole, z. B. Maisolethoxylate, Ri- 
25 zinusolethoxilate, Talgf ettethoxilate ? Glycerinester , z. B. Gly- 
cerinmonostearat? Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate ; 
Alkylphenolalkoxylate, z. B. Isononylphenolethoxylate ; und Zuk- 
kertenside, z. B. Sorbitanf ettsaureester ( Sorbitanmonooleat , Sor- 
bitantristearat ) , Polyoxyethylensorbitanf ettsaureester . 

30 

Geeignet sind auch zwitterionische Tenside, wie Sulf obetaine, 
Carboxybetaine , Alkyldimethylaminoxide, z. B. Tetradecyldimethyl- 
aminoxid, und Polymertenside, wie Di-, Tri- und Multi-Blockpoly- 
mere vom Typ (AB)x-, ABA und BAB, z. B. Polyethylenoxid-block-po- 
35 lypropylenoxid, Polystyrol-block-polyethylenoxid, und AB-Kammpo- 
lymere , z . B . Polymethacrylat-comb-polyethy lenoxid . 

Die Menge an Tensid, wenn vorhanden, liegt im allgemeinen im Be- 
reich von 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, bezo- 
40 gen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Dariiber hinaus kann die Zubereitung weitere Additive enthalten, 
wie Additive zur Viskositatseinstellung, beispielsweise wasser- 
losliche Starke- und Cellulosederivate als Verdickungsmittel, Ad- 
45 ditive zur Verbesserung des Antrocknungsverhaltens , wie z. B. 

Isopropanol, Aceton, Diethylenglykol f Butyltriglykol ; Biozide und 
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Fungizide; Sequestriermittel , wie Ethylendiaminotetraessigsaure; 
und Pufferlosungen zur pH-Kontrolle . 

Die erfindungsgemaAen Farbstoffe bzw. Farbemittel sind brauchbar 
zum Bedrucken von Printmedien, insbesondere von Papier, Folien, 
Transparentfolien, Papieren zur Reproduktiondigitaler photogra- 
phischer Aufnahmen und Graphiken, sowie zum Bedrucken von Texti- 
lien, vor allem solcher aus synthetischen Fasern. Bevorzugt zum 
Bedrucken der Textilien ist dabei der Trans ferdruck. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu 
begrenzen. 

Beispiel 1 

30 g eines blauen Chinon-Farbstof f es wurden in 250 g NMP bei 25»C 
eingeriihrt, so daA eine triibe grob-disperse Ldsung entstand. 

Diese Ldsung wurde durch Erhitzen in einem Warmetauscher in den 
20 molekular geldsten Zustand iiberfiihrt. Die Verweilzeit der Chinon- 
blau Ldsung im Warmetauscher betrug ca. 80 s bei einer Temperatur 
von 210°C. 

Zur Ausfallung des Farbstoffes in kolloid-disperser Form wurde 
25 die molekulardisperse Losung bei 210°C einer Mischkammer zuge- 
fuhrt. Dort erfolgte die Vermischung mit einer Losung von 200 g 
Sokalan CP 5 (Acrylsaure-Maleinsaureanhydrid-Copolymer ) in 2320 g 
Wasser. Der gesamte ProzeJ3 erfolgte unter Druckbegrenzung auf 30 
bar, urn eine Verdampfung des Ldsungsmittels zu verhindern. Nach 
30 dem Mischen wurde eine kolloid-disperse Chinonblau-Dispersion er- 
halten. 



35 



Durch quasi-elastische Lichtstreuung wurde die mittlere Teilchen- 
grdfle zu 310 nm bei einer Varianz von 43% bestimmt. 



Beispiel 2 



30 g eines blauen Chinon-Farbstof fes wurden, wie in Beispiel 1 
beschrieben, geldst und gefallt, wobei jedoch anstelle von Soka- 
40 lan CP5 als Schutzkolloid Wettol Dl (Phenolsulf onsaureharnstof f- 
Formaldehyd-Kondensat) verwendet wurde. Man erhielt eine kolloid- 
disperse Chinonblau-Dispersion. 

Durch quasi-elastische Lichtstreuung wurde die mittlere Teilchen- 
45 grofle zu 2 70 nm bei einer Varianz von 45% bestimmt. 
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Beispiel 3 

2 g eines roten Methinf arbstof f es wurden in 40 g Methylenchlorid 
bei 2 5 °C geldst und anschlieflend mittels eines Ultra-Turrax in 
5 einer wassrigen Phase emulgiert- Die wassrige Phase bestand aus 
530 g wasser und 20 g 1M NaOH und enthielt 4 g Casein gelost. 

Am Rotationsverdampfer wurde bei 60 °C und einem Druck von 90 mbar 
das Methylenchlorid abgezogen und die Dispersion anschlieflend auf 
10 einen Farbstof f gehalt von 3 Gew.-% auf konzentriert . 

Die mittels quasi-elastischer Lichtstreuung gemessene Teilchen- 
grofle betragt 213 run bei einer Varianz von 38%. 

15 Beispiel 4 

Herstellung einer l%igen Ink-Jet-Formulierung 

Der aus Beispiel 1 erhaltenen kolloidalen Dispersion werden zur 
20 Formulierung einer Ink-Jet-Tinte folgende Komponenten zugesetzt: 
240 g Polyethylenglykol als Feuchthaltemittel, 500 g Sorbit als 
Verdicker sowie 15 g Glutardialdehyd als Biozid. GroBe, Form und 
Morphologie der kolloidal vorliegenden Farbstof f-Teilchen bleiben 
in dieser Formulierung erhalten. 

25 

Beispiel 5 

Herstellung einer 3%igen Ink-Jet-Formulierung 

30 Die aus Beispiel 2 erhaltene kolloidale Dispersion wird durch Ab- 
Ziehen eines Teils der f lussigen Phase urn den Faktor drei aufkon- 
zentriert. Dieser konzentrierten kolloidalen Losung werden zur 
Formulierung einer Ink-Jet-Tinte folgende Komponenten zugesetzt. 
80 g Polyethylenglykol als Feuchthaltemittel, 150 g Sorbit als 

35 Verdicker sowie 5 g Glutardialdehyd als Biozid. Grofle, Form und 
Morphologie der kolloidal vorliegenden Farbstof f-Teilchen bleiben 
in dieser Formulierung erhalten. 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Prazipitierter, wasserunloslicher Oder schwer wasserloslicher 
Farbstoff in kolloid-disperser Form mit einer mittleren Teil- 
chengrofle im Bereich von 5 nm bis 5 urn und mit einer Varianz 
von weniger als. 50%. 

2. Farbstoff nach Anspruch 1, wobei mindestens 80% des Farbstof- 
fes in Form von im wesentlichen spharischen Teilchen vorlie- 
gen. 



3. Farbstoff nach Anspruch 1 oder 2 mit einer Kristallinitat von 
hdchstens 30%. 

15 

4. Farbstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3 mit einer mittle- 
ren Teilchengrofle im Bereich von 5 nm bis 1 \m und/oder einer 
Varianz von weniger als 4 5%. 

20 5. Farbstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, der da- 
durch erhaltlich ist, daJ3 man ihn aus einer Losung in einem 
mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel durch Zugabe 
einer Wasserphase fallt. 

25 6. Farbstoff nach Anspruch 5, wobei das Fallen durch Zugabe ei- 
ner waflrigen Losung eines Schutzkolloids erfolgt. 

7. Farbstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, der dadurch er- 
haltlich ist, dafl man ihn aus einer Emulsion, die erhaltlich 
30 ist durch Emulgieren einer Losung des Farbstoffes in einem 

mit Wasser nicht-mischbaren organischen Losungsmittel und die 
ein Schutzkolloid enthalt, in einer wassrigen Phase durch Ab~ 
ziehen des Losungsmittels fallt. 

35 8. Farbstoff nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Schutzkolloid 

ausgewahlt ist unter Polyvinylpyrrolidone Polyacrylsaure oder 
Polymethacrylsaure und den Copolymeren davon mit einem ethy- 
lenisch ungesattigten C 4 -C 8 -Dicarbonsaureanhydrid, Polyacryla- 
mid, Polymethacrylamid, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid und 

40 Copolymeren davon, Gelatine, Casein und Naphthalinsulf on- 

saure-Formaldehyd-Kondensat . 

9. Verfahren zur Herstellung des Farbstoffes nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , da!3 man den Farbstoff 

45 
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a) aus einer Losung in einem mit Wasser mischbaren organi- 
schen Losungsmittel durch Zugabe einer Wasserphase fallt, 
Oder 

b) aus einer Emulsion, die erhaltlich ist durch Emulgieren 
einer Losung des Farbstoffes in einem mit Wasser nicht- 
mischbaren organischen Losungsmittel und die ein Schutz- 
kolloid enthalt, in einer wassrigen Phase durch Abziehen 
des Ldsungsmittels fallt. 

10. Farbemittel, enthaltend einen Farbstoff nach einem der An- 
spriiche 1 bis 8, gegebenenf alls zusammen mit ublichen Hilfs- 
und Zusatzstof f en. 

15 11. Farbemittel nach Anspruch 10 in Form einer Ink-Jet-Tintenzu- 
bereitung, die einem wassrigen Medium mindestens einen Farb- 
stoff nach einem der Anspruche 1 bis 8 dispergiert enthalt. 

12. Verwendung der Farbstoff e nach einem der Anspruche 1 bis 8 
20 zum Bedrucken von Printmedien, insbesondere von Papier, Fo- 

lien, Transparentfolien, Papieren zur Reproduktion digitaler 
photographischer Aufnahmen und Graphiken, sowie zum Bedrucken 
von Textilien, insbesondere mittels Trans ferdruck. 

25 
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